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Verfahren zur Herstellung eines Ethylamins 
Beschrtibung 

5 Die vorliegende Erfindung betiifft ein Verfahren zur Herstellung eines Ethylamins durch 
Umsetzung von Ethanol mit Annmoniak, einem primaren Amin oder einem sekundaren 
Amin in Gegenwart von Wasserstoff und eines Heterogenkatalysators. 

Die Herstellung von Ethylaminen (Mono-, Di- und Triethylamin) erfolgt technisch durch 
1 0 Aminierung von Ethanol mit Ammoniak, prlr^ren oder sekundaren Amlnen in Gegen- 
wart von Wasserstoff . 

Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Alkoholen sind dem Fachmann aus der 
Literatur, z.B. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th Edition, 2000 elect- 
15 ronic release, ,aliphatic Amines: Production from alcohols', bekannt 

Das eingesetzte Ethanol kann synthetisch hergestellt werden, etwa durch Hydratisie- 
mng von Ethylen. Als Altemative zu synthetischem Ethanol bietet sich biochemisch, 
insbesondere fermentativ hergestelltes, sogenanntes Bio-Ethanol, an. Dieses wird aus 
20 regenerativen Quellen hergestellt und ist damit aus Skologischen GrQnden vortellhaft. 
Zudem weist Blo-Ethanol tellweise einen gOnstigeren Preis auf als synthetisches Etha- 
nol- 

Beim Einsatz von Bio-Ethanol an einem typischen Aminierungs-Katalysator (z.B. einenn 
25 Cu/Co/NI-Kataiysator getragert auf gamma-AlaOs) wurde jedoch elne deutlich schnelle- 
re Katalysatordesaktivierung beobachtet als dies bel Einsatz von synthetischem Etha- 
nol bekannt war. 

Aufgmnd der schnelleren DesakHvierung muss die Synthese haufiger unterbrochen 
30 N^erden, um den Katalysator zu wechseln. Dies fOhrt zu Produktionsausfall, erhohten 
N^Kosten fur Katalysator und KatalysatonA^echsel und einem erhShten Personalaufwand 
verbunden mit erhohtem Unfallrisiko. 

Wird Bio-Ethanol In Aminierungsverfahren eingesetzt, belegt sich, wie erfindungsge- 
35 maB erkannt wurde, die katalytisch aktlve Metalloberflache des jeweiligen Heterogen- 
katalysators mit der Zeit mehr und mehr mit dem/den durch den Bio-Alkohol eingetra- 
genen Schwefel bzw. Schwefelverbindungen. Dies fuhrt zu einer beschleunigten Kata- 
lysatordesaktivierung und damit zu einer deutlichen Beelntrachtigung der Wirlschaft- 
lichkeK des Jeweiligen Prozesses. 

40 

Es bestand also das Problem, den Schwefel und/oder die schwefelhaltigen Verbindun- 
gen, insbesondere die storenden schwefelhaltigen Verbindungen, in Bio-Ethanol durch 
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eine vorgelagerte Entschwefelungsstufe abzurel 
nen. 

Die Reinigung bzw. Isolierung von biochemisch hergestellten Verbindungen, wie Bio- 
5 Ethanol, erfolgt haufig destiilativ in aufwendigen, mehrstufigen Verfahren. 

WO-A-2003 020850, US-A1-2003 070966, US-A1-2003 1 13598 und US-B1 -6.531 ,052 
betreffen die Entfemung von Schwefel aus flussigen Kohlenwasserstoffen (Benzinen). 

1 0 Chemical Abstracts Nr. 1 02: 222463 (M.Kh. Annagiev et a!., Doklady - Akademiya 
Nauk Azerbaidzfianskoi SSR, 1984, 40 (12), 53-6) beschreibt die Abreicherung von S- 
Verbindungen aus technischem Ethanol (nicht Bio-Ethanol) von 25-30 auf 8-17 mg/l 
durch In-Kontakt-Bringen des Ethanols bei Raumtemperatur mit Zeolithen von Clinopti- 
lolit- und Mordenit-Typ, wobei diese Zeolithe zuvor bei 380 ""C, 6 h konditioniert wurden 

15 und in einigen FSIIen mit Metalisalzen, insbesondere Fe203, behandelt wurden. Bei den 
abgereicherten S-Verbindungen handelt es sich um H2S und Alkylthiole (R-SH). 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes wirtschaftli- 
ches Verfahren zur katalytischen Herstellung eines Ethylamins durch Umsetzung von 
20 Ethanol mit Ammoniak, einem primSren Amin oder einem sekundaren Amin aufzufln- 
den, durch das in hoher Ausbeute, Raum-Zeit-Ausbeute und Selektivit&t entsprechen- 
de Ethylamine, insbesondere Mono-, Di- und Triethylamin, erhalten werden. 
Insbesondere sollte das Verfahren verl&ngerte Katalysatorstandzeiten bei der Synthe- 
se der Ethylamine emioglichen. 

25 

(Raum-Zeit-Ausbeuten werden angegeben in ,Produktmenge/ (Katalysatorvolumen • 
Zeit)' (kg/(lKat • h)) und/oder .Produktmenge / (Reakton/olumen • Zeit)' (kg/(lReakior • 
h)). 

30 DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Ethylamins (oder eines Gemi- 
sches von Ethylaminen) durch Umsetzung von Ethanol mit Ammoniak, einem primaren 
Amin oder einem sekundSren Amin in Gegenwart von Wasserstoff und eines Hetero- 
' genkatalysators gefunden, welches dadurch gekennzeiohnet ist, dass man ein bioche- 
misch hergestelltes Ethanol (= Bio-Ethanol) einsetzt, in welchem zuvor durch In- 

35 Kontakt-Bringen mit einem Adsorber Schwefel und/oder schwefelhaitige Verbindungen 
abgereichert wurden. 



Bei den schwefelhaltigen Verbindungen handelt es sich um anorganische oder organi- 
sche Verbindungen, insbesondere um symmetrische oder unsymmetrische Ca-io-Di- 
40 ailqdsulfide, besonders Cg^Dlalkylsulfide, wie Diethylsuifide Di-n-propylsulfid, Di-iso- 
propylsulfid, ganz besonders Dimethylsutfid, Ca-io-Dialkylsulfoxide, wie Dimethylsuifo- 
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)dd, biethylsulfoxid, Dipropylsulfoxidf, 3-Metliylthlo-1-propanol und/oder S-haWgen Ami- 
nosauren. wie Methionin und S-Methyl-methlonln. 

Als Adsorber werden bevorzugt ein Kieselgel, ein aktiviertes Alumlniumoxid, ein Zeolith 
5 mit hydrophilen Eigenschaften, eine Aktivkohle Oder ein Kohlenstoffmolsieb eingesetzl. 

Beispiele fur einsetzbare Kieselgele sind Siliciumdioxid, fur einsetzbare Alumlniumoxi- 
de sind Bolimit, gamma-, delta-, theta-, kappa-, chl- und alplia-Aluminiumoxid, f ur ein- 
setzbare Aktivkohlen sind Kohlen hergestellt aus Holz, Torf, Kokosnusssclialen, Oder 

10 aucli synthetisclie Kohlen und RuBe, hergestellt etwa aus Erdgas, Erdol bzw. Folge- 
produkten, oder polymeren organischen Materialien, die auch Heteroatome wie z.B. 
Stickstoff enthalten konnen, und fur einsetzbare Kohlenstoffmolsiebe sind Molsiebe 
hergestellt aus Anthrazit und „hard coal" durch partielle Oxidation, und befinden sich 
Z.B. beschrieben in der Electronic Version of Sixth Edition of Ullmann's Encyclopedia of 

1 5 Industrial Chemistry. 2000, Chapter Adsorption, Paragraph AdsoriDonts'. 

Wird der Adsorber als Fomikorper, etwa fur ein Festbettverfahren hergestellt, kann er 
in jeder beliebigen Fomn verwendet werden, Typlsche Fomnkorper sind Kugein, Stran- 
ge, Hohlstrange, Sternstrange, Tabletten, Splitt, etc. mit charakteristischen Durchmes- 
20 sem von 0,5 bis 5 mm, oder auch l\/lonolithe und fihnliche stmkturierte Packungen (vgl. 
Ullmann's Enc^iopedia, Sixth Edition, 2000 Electronic Release, Chapter Fixed-Bed 
Reactors, Par. 2: Catalyst Forms for Fixed-Bed Reactors). 

Bei der Suspenslonsfahnweise wird der Adsorber in Pulverfonn eingesetzt. Typische 
25 PartikelgroBen in solchen Pulvem liegen bei 1 - 1 00 fjxn, es kSnnen aber auch Partikel 
deutlich kleiner als 1 //m venwendet werden, etwa beim Einsatz von RuB. Die RItration 
kann in Suspensionsverfahren diskontinuieriich, etwa durch TIefenfiltratlon durchge- 
fuhrt wertlen. In kontlnuierlichen Verfahren bietet sIch etwa die Querstrorrrfiltralion an. 

30 >§evorzugt werden als Adsorber Zeolithe, insbesondere Zeolithe aus der Gruppe natQr- 
>^iiche Zeolithe, Faujasit, X-Zeolith, Y-Zeolith, A-Zeolith, L-Zeolith, ZSM 5-Zeolith, ZSM 
8-Zeolith, ZSM 11 -Zeolith, ZSM 12-ZeoIith, Mordenit, beta-Zeolith, Pentasll-Zeoltth, und 
Mlschungen hiervon, die ionen-austauschbare Kationen aufweisen, eingesetzt 

35 Solche, auch kommerzielle, Zeolithe sind beschrieben in Kirk-Othmer Encyclopedia of 
Chemical Engineering 4th Ed. Vol 16. Wiley. NY, 1995, und auch z.B. in Catalysis and 
Zeolites, J. Weitkamp and L Puppe. Eds, Springer, Berlin (1999), aufgefuhrt 

Es konnen auch sogenannte Metal Organic Frameworks (MOFs) eingesetzt werden 
40 (Z.B. U el al., Nature. 402, 1 999, Seften 276-279). 
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Die Kationen des Zeoliths, z.B. bei einem Zeolith in der H-Form oder Na^ bel einem 
Zeolith in der Na-Form, werden bevorzugt ganz oder feilweise gegen Metailkationen, 
insbesondere Obergangsmetallkationen, ausgetauscht. (Beladen der Zeolithe mit Me- 
tallkationen). 

5 

Das kann z.B. durch lonenaustausch, Trankung oder Verdampfung von losbaren Sal- 
zen erfolgen. Bevorzugt werden die Metalle aber durch lonenaustausch auf den Zeo- 
lithen aufgebracht, da sie dann, wie erfindungsgennaB erkannt, eine besonders hohe 
Dispersion und damit eine besonders hohe Schwefel-Adsorptionskapazitat aufweisen. 
10 Der Kationenaustausch ist z.B, moglich ausgehend von Zeolithen in der Alkalimetall-, 
H-, Oder Ammonium-Fomn. In Catalysis and Zeolites, J. Weitkamp and L. Puppe, Eds., 
Springer, Berlin (1999), sind solche lonenaustauschtechniken fur Zeolithe ausfuhrlich 
beschrieben. 

1 5 Bevorzugte Zeolithe weisen ein Modul (molares Si02 : AI2O3 VerhSltnis) im Bereich 
von 2 bis 1 000, besonders 2 bis 1 00, auf. 

Ganz besonders werden im erfindungsgemaBen Verfahren Adsorber, insbesondere 
Zeolithe, eingesetzt, die ein oder mehrere Ubergangsmetalle, in elementarer oder kat- 
20 ionisoher Fonn, aus den Gruppen VIII und IB des Periodensystems, wie Fe, Co, Ni, Ru, 
Rh, Pd, ds, Ir, Pt, Cu, Ag und/oder Au, bevorzugt Ag und/oder Cu, enthalten. 

Der Adsorber enthalt bevorzugt 0,1 bis 75 Gew.-%, insbesondere 1 bis 60 Gew.-%, 
besonders 2 bis 50 Gew.-%, ganz besonders 5 bis 30 Gew.-%, Qeweils bezogen auf 
25 die Gesamtmasse des Adsorbers) des Metalls bzw. der Metalle, insbesondere des 
Obergangsmetalls bzw. der Obergangsmetalle. 

Verfahren zur Herstellung solcher metallhaltigen Adsorber sind dem Fachmann z.B. 
aus Lareen etal., J. Chem. Phys. 98, 1994 Seiten 11533-11540 und J. l^oL Catalysis 
30 21 (2003) Seiten 237-246, bekannt 

In Catalysis and Zeolites, J. Weitkamp and L Puppe, Eds, Springer, Berlin (1999) sind 
lonenaustauschtechniken fOr Zeolithe ausfOhrlich beschrieben. 

Beispielsweise beschreibt AJ. Hemandez-l\/laldonado et al. in Ind. Eng. Chem. Res. 
35 42, 2003, Seiten 123-29, eine geeignete Methode, in der ein Ag-Y-Zeolith hergestellt 
wird, durch lonenaustausch von Na-Y-Zeolith mit einem Oberschuss an Silbernitrat in 
w&ssriger Losung (0,2 molar) bei Raumtemperatur In 24-48 Stunden. Nach dem lo- 
nenaustausch wird der Feststoff durch Rltration isoliert, mit groBen Mengen an deioni- 
siertem Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet. 

40 
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Beispielsweise ist auch in T.R. Felthouse et al., J. of Catalysis 98, Seiten 41 1-33 
(1 986). beschrieben, wie aus den H-Formen von Y-Zeolith, Mordentt und ZSM-5 je- 
weils die R-haltigen Zeolithe hergestellt werden. 

5 Auch die in WO-A2-03/020850 offenbarten l^etlioden zur Herstellung von Cu-Y- und 
Ag-Y-Zeolithen durch lonenaustauscii ausgehend von Na-Y-Zeolitlien sind geeignet, 
um fur das erflndungsgemaBe Verfatiren bevorzugte Adsorber zu erhatten. 

Ganz bevorzugte Adsorber sind: 
1 0 Ag-X-Zeolitli mit einem Ag-Gehalt von 1 0 bis 50 Gew.-% (bezogen auf die Gesamt- 
masse des Adsorbers) und 

Cu-X-Zeollth mit einem Cu-Gelialt von 10 bis 50 Gew.-% (bezogen auf die Gesamt- 
masse des Adsorbers). 

1 5 Zur Durclif Qhrung der erflndungsgemSBen Vorbehandiung des Etiianols wird der Ad- 
sorber mit dem Ethanol im Aligemeinen bei Temperaturen im Berelch von O^'C bis 
ZOO^'C, insbesondere von 1 0^^C bis SO^'C, in Kontalct gebracht 

Das In-Kontalct-Bringen mit dem Adsorber erfolgt bevorzugt bei einem Absolutdruck im 
20 Bereich von 1 bis 200 bar, insbesondere 1 bis 5 bar. 

Besonders bevorzugt wird bei Raumtemperatur und drucklos (Atmospharendnjci<) ge* 
arbeitet 

25 In einer bevorzugten Ausfulirungsform des erfindungsgemaBen Verfalirens wird das 
Ethanol in f lussiger Phase, d.h. in flussiger Form Oder geldst oder suspendiert in einem 
Ldsungsmittel oder Verdunnungsmittel, mit dem Adsorber in Kontakt gebracht 

Ais Ldsungsmittel kommen insbesondere solche in Betracht, die das zu reinigende 
30 ^thanol mdglichst vollstandig zu Idsen vermogen oder sich mit diesem volistandig mi-^ 
^schen und die unter den Verfahrensbedingen inert sind. 

Beispiele fOr geeignete Ldsungsmittel sind Wasser, cyclische und alicyclische Ether, 
Z.B. Tetrahydrofuran, Dioxan, Methyi-tert-butylether, DImethoxyethan, Dimethoxypro- 
35 pan, Dimethyldiethylenglykoi, aiiphatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, n- oder 
Isopropanol, n-, 2-, Iso- oder tert.-Butanol, Carbonsaureester wie Essigs3uremethyles- 
ter, EssigsSureethylester, Essigsaurepropylester oder EssigsSurebutylester, sowie 
aiiphatische Etheralkohole wie Methoxypropanol. 

40 Die Konzentratlon an zu reinlgendem Ethanol in der flQsslgen, IdsungsmittelhaKlgen 
Phase kann gmndsatzlich frei gewShlt werden und liegt hSufig im Bereich von 20 bis 
95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung/Mischung. 
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Eine Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, dass es, drucklos 
Oder unter Dm(^ In Gegenwart von Wasserstoff durx)hgefuhrt wird. 

5 Das Verfahren kann in der Gas- oder Russigphase, Festbett- oder Suspensionsfahr- 
weise durchgefuhrt werden, mit oder ohne Ruckvermischung, kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich entsprechend den dem Fachmann bekannten Verfahren (z.B. beschrie- 
ben in Ullmann's Encyclopedia, sixth edition, 2000 electronic release, Chapter „Adsorp- 
tlon"). 

10 Um einen moglichst hohen Abreicherungsgrad der Schwefelverbindung zu erhaiten, 
bieten sich insbesondere Verfahren mit einem geringjdn Grad an Ruokvennischung an. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht Insbesondere die Abreicherung von 
Schwefei und/oder schwefelhaltigen Verblndungen aus dem Ethanoi um ^ 90, beson- 
1 5 ders ^ 95, ganz besonders & 98 Gew.-% Qeweils berechnet S). 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht insbesondere die Abreicherung von 
Schwefei und/oder schwefelhaltigen Verblndungen aus dem Ethanoi auf einen Restge* 
halt von < 2, besonders < 1, ganz besonders von 0 bis < 0,1 Gew.-ppm (jeweils be- 
20 rechnet S), z.B. bestimmt nach WIckbold (DIN EN 41 ). 

Mit der erfindungsgemaBen Vorbehandiung des Ethanols mit einem Adsorber wird be- 
vorzugt ein Ethanoi erhaiten, das 

25 einen Gehalt an Schwefei und/oder schwefelhaltigen organischen Verblndungen im 
Bereteh von 0 bis 2 Gew.-ppm, besonders 0 bis 1 ppm, ganz besonders 0 bis 0,1 ppm, 
Qeweils berechnet S), z.B. bestimmt nach WIckbold (DIN EN 41 ), 

einen Gehalt an Ca4-Alkanolen im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm, besonders 5 bis 
30 ^000 Gew.-ppm, ganz besonders 1 0 bis 2000 Gew.-ppm, 

einen Gehalt an Methanol im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm, besonders 5 bis 
3000 Gew.-ppm, ganz besonders 1 0 bis 2000 Gew.-ppm, 

35 einen Gehalt an Ethylacetat im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm, besonders 5 bis 
3000 Gew.-ppm, ganz besonders 10 bis 2000 Gew.-ppm, und 

einen Gehalt an 3-Methyi-butanoi-1 im Bereich von 1 bis 5000 Gew.-ppm, besonders 5 
bis 3000 Gew.-ppm, ganz besonders 10 bis 2000 Gew.-ppm, 

40 

aufwelsL 
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Der Gehalt an Ca^-Alkanolen, Methanol, Ethylacetat und 3-Methyl-butanoH wird z.B. 
bestimmt mittels Gaschromatographie (30 m DB-WAX-Saule, Innendurchmessen 
0,32 mm, RImdIcke: 0,25 |jm, FID-Detektor. Temperatuiprogramm: 35*C (5 Min.), 
1 0^C/Min. Auf heizrate, 200°C (8 Min.). 

5 

Das erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzte Bio-Ethanol wird im Allgemeinen aus 
Agrarprodukten wie Melasse, Rohrzuckersaft, Maisstarke oder aus Produkten der 
Holzverzuckerung und aus Sulfitablaugen durch Fermentation erzeugt. 

1 0 Bevorzugt wird Bio-Ethanol eingesetzt, dass durch Fermentation von Glukose unter 
COrAbspaltung erhalten wurde (K. Weissemiel und H.-J. Arpe, Industrial Organic 
Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2003, p. 194; Electronic Version of Sixth Edition of 
Uilmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2000, Chapter Ethanol, Paragraph 
Femnentation). Das Ethanol wird in der Rege! durch Destillationsverfahren aus den 

1 5 Fermentationsbruhen gewonnen: Electronic Version of Sixth Edition of Ullmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry, 2000. Chapter Ethanol, Paragraph Recovery and 
Purification. 

Verfahren zur Herstellung eines Ethylamins durch Umsetzung von Ethanol mit Ammo- 
20 niak, einem primaren Amin oder einem sekundaren Amin sind aus der Literatur be- 
kannt, z.B. aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th Edition, 2000 elect- 
ronic release, ,aliphatio Amines: Production from alcohols'. 

Typlsche Katalysatoren enthalten Cu, Co, Ni urid/oder Fe, sowie haufig auch Edelme- 
25 talle wie Ru, R, Pd sowie Re. Die Katalysatoren konnen dotiert sein, etwa mit Ag, Zn, 
In, Mn, Alkalimetallen und/oder Mp. 

Ais TrSgermaterial fur diese Aktivmetalle werden haufig Aluminiumoxld (gamma, delta, 
ttieta, alpha, kappa, ohi oder Mischungen daraus), Slllziumoxid, Zeolithe, Alumosillcate, 
30 ^tc. sowie Mischungen aus diesen Tragem venvendet. 

>s 

Die Katalysatoren kSnnen nach bekannten Verfahren, z.B. durch Fallung, Auffallung, 
lmpr§gniemng, hergesteitt werden. 

35 Besonders bevorzugte Heterogenkatalysatoren f Qr die Aminlerung des erfindungsge- 
ma3 vorbehandelten Ethanols enthalten In ihrer katalytisch aktiven Masse vor der Be- 
handlung mit Wasserstoff 

20 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 22 bis 
40 40 Gew.-%, Al^, TIO2, ZrOa und/oder SiOa, 
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1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-%. sauerstoffhaltige Verbindun- 
gen des Kupfers, berechnet als CuO, und 

14 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 21 bis 

5 45 Gew.-%, sauerstofffialtlge Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei 
bevorzugt das Molverhaltnis von Nickel zu Kupfer groBer 1, insbesondere groBer 1,2, 
ganz besonders 1,8 bis 8,5, ist, 

In einer weiteren Variante enthalten diese besonders bevorzugten Katalysatoren zu- 
1 0 satziich in ilirer katalytisch aktiven l\4asse vor der Beliandlung mit Wasserstoff 

15 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 21 bis 45 Gew.-%, sauerstofflialtige Verbin- 
dungen des Kobalts, berechnet als CoO. 

1 5 Die sauerstoffhaltigen Verbindungen des Kupfers, Nickels und gegebenenfalls Kobalts, 
Jewells berechnet als CuO, NiO und CoO, der bevorzugten Katalysatoren sind im all- 
gemeinen insgesamt in Mengen von 15 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 80 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 60 bis 78 Gew.-%, in der katalytisch aktiven Masse (vor der Be- 
handlung mit Wasserstoff) enthalten, wobei besonders bevorzugt das Molverhaltnis 

20 von Nickel zu Kupfer groBer 1 ist. 

Weitere bevorzugte Heterogenkatalysatoren im erfindungsgemSBen Verfahren sind 

in DE-A-19 53 263 (BASF AG) offenbarte Katalysatoren enthaltend Kobalt, Nickel und 
25 Kupfer und Aluminiumoxid und/oder Siliciumdioxid mit einem Metallgehalt von 5 bis 
80 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, 
wobei die Katalysatoren, berechnet auf den Metallgehalt, 70 bis 95 Gew.-% einer Ml- 
schung aus Kobalt und Nickel und 5 bis 30 Gew.-% Kupfer enthalten und wobei das 
Gewichtsverhaltnis von Kobalt zu Nickel 4 : 1 bis 1 : 4, insbesondere 2 : 1 bis 1 : 2, 
30 ^etragt, beispielsweise der in den dortigen Beispielen verwendete Katalysator mit der 
^Zusammensetzung 10 Gew.*% CoO, 10 Gew.-% NiO und 4 Gew.-% CuO auf AI2O3, 

' In EP-A-382 049 (BASF AG) offenbarte Katalysatoren, deren katalytisch akdve Masse 
vor der Behandlung mit Wasserstoff 
35 20 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 80 Gew.-%, ZrOa, 
1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, CuO, 

und jeweils 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%, CoO und NiO enthait, 
beispielsweise die in loc. cit. auf Sette 6 beschriebenen Katalysatoren mit der Zusam- 
mensetzung 76 Gew.-% Zr, berechnet als Zr02, 4 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, 
40 1 0 Gew.-% Co, berechnet als CoO, und 1 0 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 
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in EP-A-963 975 (BASF AG) offenbarte Katalysatoren, deren katalytlsch aktive Masse 
vor der Behandlung mit Wasserstoff 
22 bis 40 Gew.-% ZrOg, 

1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 
5 1 5 bis 50 Gew.-% saueratoffhaltige Verbindungen des Nlcltels, berechnet als NIO, wo- 
bel das molare Ni : Cu-Verhaltnis groBer 1 ist, 

15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, 
0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Alumiriiums und/oder Mangans, 
berechnet als AI2O3 bzw. MnOa, 
1 0 und kelne sauerstoffhaWgen Verbindungen des MolybdSns enthSIt, 

belspielsweise der in loc. dt, Selte 17. offenbarte Katalysator A mit der Zusammenset- 
zung 33 Gew.-% Zr, berechnet als Zr02, 28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 1 1 Gew.-% 
Cu, berechnet als CuO und 28 Gew.-% Co, berechnet als CoO, 

1 5 in EP-A-696 572 (BASF AG) offenbarte Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse 
vor der Reduktion mit Wasserstoff 20 bis 85 Gew.-% ZiOa, 1 bis 30 Gew.-% sauer- 
stoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 30 bis 70 Gew.-% sauer- 
stoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, 0,1 bis 5 Gew.-% sauer- 
stoffhaltige Verbindungen des Molybdans, berechnet als M0O3, und 0 bis 10 Gew.-% 

20 sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als 
AI2O3 bzw. MnOa, enthalt, beispielsweise der in loc. ciL, Selte 8, offenbarte Katalysator 
mit der Zusammensetzung 31 .5 Gew.-% ZrOa 50 Qew.-% NIO, 17 Gew.-% CuO und 
1,5Gew.-%Mo03, 

25 In EP A1 -1 270 543 (BASF AG) beschriebene Katalysatoren, enthaltend mindestens 
ein Element oder eine Verbindung eines Elementes aus den Gmppen VIII und IB des 
Periodensystems, 

und 
30 ^ 

^in der deutsche Patentanmeldung Nr. 10261 1 95.5 vom 20.12.02 (BASF AG) beschrie- 
bene Katalysatoren, bei deren Herstellung eine FSIiung von katalytisch aktiven Konv 
ponenten auf monoklines, tetragonales oder kubisches Zirkonlumdirodd erfolgte. 

35 Das erfindungsgemaOe Verfahren eignet sich beispielsweise zur Herstellung von Ethyl 
aminen des Forme! I 

^N-CH^CHa 

(I). 

In der 

40 
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R\ Wasseretoff (H), Alkyl. wie Ci^-Alkyl, Cycloalkyl. wie C3.i2-Cycloalkyl, Hydro- 
xyalkyl, wie Ci.arHydroxyalkyl, Amlnoalkyl, wie Ci-ao-Aminoalkyl. Hydroxyal- 
kylamlnoalkyl, wie Ca-ao-Hydroxyall^yiaminoallcyl, AlkoxyalkyI, wie Ca-ao- 
AUcoxyaii<yl, Diallcylaminoalkyl, wie Ca^o-DiaUcylaminoalkyl, AII(ylaminoall<yi, 
5 wie C2-3cr-AII<ylaminoalkyl, Aryl, Heteroaryl, Arallcyl, wie Cz-zo-Araiicyl, und All<yl- 

aryl, wie Cz-ao-Allcylaryl, Oder gemeinsam -(CH!!)j-X-(CH2)ir. 

X CH2,CHi^, Saue^stoff(0).Scl^wefel(S)oderNR^ 

1 0 Wasserstoff (H), Alltyl, wie Cii^-Ailtyl. Alicylpiienyl, wie C7^-AII<yiphenyl, und 

J, k eine ganze Zatii von 1 bis 4 

bedeuten. 

15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren findet dalier bevorzugt zur Herstellung eines Etliy- 
lamins I Anwendung, indem man das erfindungsgemafS vorbeliandelte Bio-Etlianol mit 
einer Sticl(stoffverbindung der Formel li 

^N— H 

20 ^ (II). 

wobei R^ und R* die oben genannten Bedeutungen liaben, unisetzt 

Zur Herstellung des Ethylanriins I wird demnach rein formal ein Wasserstoffatom der 
25 Stickstoffveitindung 11 durch den Rest CHsCIV unter Freisetzung von einem 
Moiaquivalent Wasser ersetzt 

Die Substituenten R^ bis R^, die Variable X und die Indizes j, k in den Verbindungen I 
und II haben unabhangig voneinander folgende Bedeutungen: 

30 ^ 

Wasserstoff (H), 

Alkyl, wie Ci^-Alkyl, bevorzugt Ci.2o-Alkyl, besonders bevorzugt Ci.i4-Alkyl, wie 
35 Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-ButyI, tert-Butyl, n- 

Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dlmethylpropyl, n-Hexyl, Iso- 
Hexyl, sec.-He)Qrt, Cydopentylmethyl, n-Heptyl, Iso-Heptyl. Cyclohexylmethyl, n- 
Octyl, Iso-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl, 2-n-Propyl-n-heptyl, n-Trldecyl, 2-n-Butyl- 
n-nonyl und 3-n-6utyl-nHionyl, Insbesondere Ciw»-Alkyl, 

40 
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Cycloalkyl, wie Ca-irCycloalkyl, bevorzugt Ca^-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyc- 
lobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyi, Cycloheptyl und Cyclooctyl, besonders bevor^ 
zugt Cyclopentyl und Cyclohexyi, 

5 - HydroxyalkyI, wie Ci.2o-Hydroxyalkyl. bevorzugt Ci^-Hydroxyalkyl, besonders 
bevorzugt Ci^-Hydroxyalkyl, wie Hydroxymethyl, 1 -Hydroxyethyl. 2-Hydroxy- 
ethyl, 1-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxy-n-propyl und 1-(Hy- 
droxymethyl)ethyl, 

1 0 - Amlnoalkyl, wie Ci-zcrAminoalkyl. bevorzugt Ci^-Aminoalkyl, wie Anninomethyl, 2- 
Aminoethyl, 2-Amino-1,1-dimethylethyl, 2-Amino-n-propyl, 3-Amino-n-propyl. 4- 
Amino-n-butyl, 5-Amino-n-pentyl, N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethyl und N-(2-Ami- 
noethyl)aminomethyl, 

1 5 - Hydroxyalkylaminoalkyl, wie C2-2o-Hydroxyalkylaminoalkyl, bevorzugt Ca^- 
Hydroxyalkylaminoalkyl, wie (2-Hydroxyethylamino)methyl, 2-(2-Hydroxy- 
ethyiamino)ethyl und 3-(2-Hydroxyethylamino)propyl, 

AlkoxyalkyI, wie Ca^-AIkoxyalkyl, bevorzugt C2-2o-Alkoxyalkyl, besonders bevor- 
20 zugt Ca^-Alkoxyalkyl, wie Methoxymethyl, Ethoxymethyl, n-Propoxymethyl, iso- 

Propoxymethyl, n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl, sec-Butoxymethyl, terl.- 
Butoxymetiiyl, 1-Methoxy-ethyl und 2-Methoxyethyl, besonders bevorzugt Czjt 
AlkoxyalkyI, 

25 - DialkylaminoalkyI, wie Ca^-Dialkylaminoaikyl, bevorzugt Cs-go-l^ialkylaminoalkyl. 
besonders bevorzugt Cs-io-N.N-Dialkylamlnoalkyl, wie (N,N-Dinr)ethylamino)- 
methyl, (N,N-DibutyIamino)methyl, 2-(N,N-Dimethylamino)ethyl, 2-(N,N-Dietliyl- 
amino)ethyl, 2-(N,N-DlbutyIamino)ethyI, 2-(N.N-Di-n-propylamino)ethyl, 2-(N,N- 
Di-lso-propylamlno)ethyl, {R'')2N-(CH2)q (q = 1 bis 6), ganz besonders 3-(N,N-DI- 

30 methy]amino)propyl 

AlkylaminoalkyI, wie C2-3o-Alkylaminoalkyl, bevorzugt Ca-M-Alkylaminoalkyl, be- 
sonders bevorzugt Ca^-Alkylamlnoalkyl, wie Methylamlnomethyl, 2-(Methyl- 
amino)ethyl, Ethylaminomethyl, 2-(Ethylamlno)ethyl und 2-(lso-Propylamlno)- 
35 ethyl, (R^HN-(CH2)q (q = 1 bis 6), 

Aryl, wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl und 9-Anthryl, be- 
vorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl, 

40 - Heteroaryl, wie 2-Pyridinyl, 3-Pyridlnyl, 4-Pyridlnyl, Pyrazinyl, PyrroI-3-irl, Imlda- 
zol-2-yl, 2-Furanyl und 3-Furanyl, 
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AralkyI, wie Cr^-Aralkyl, bevorzugt Cy.irPhenylalkyI, wie Benzyl, p-Methoxy- 
benzyl, 3,4-Dimethoxybenzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl-propyl, 2- 
Phenylpropyl, 3-Phenyl-propyl, 1 -Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl 
und 4-Phenyl-butyl, besonders bevorzugt Benzyl, 1-Phenethyl und 2-Phenethyl, 

5 

Alkylaryl, wie Cr-M-Alkylaryl, bevorzugt Cr-ia-Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl, 3- 
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Di- 
methylphenyl, 3,4-Dlmethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl. 2,3,4-Trimethylphenyl, 
2,3,5-Trimethylphenyl, 2,3.6-Trimethyiphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Ethyl- 
1 0 phenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-n-Propylphenyl, 3-n-Propylphenyl und 4- 

n-Propylphenyl, 

Oder tielde Reste bedeuten gemeinsam eine -{CH2)rX-(CH2)ir- Gruppe, wie - 
(CH2)3-, -(CH2)4-, -(CH2)r. <CH^r. -{CHzh; -(CH2)-0-(CH2)2-, -(CH2)-NR^- 
15 (CH2)r, -(CH2)-CHRMCH2)r, -(CH2)rO-(CH2)r, -(CH2)2-NRMCH2)r. -{CH^ 

CHR'-(CH2)2-, -CH2-0-(CH2)r, -CHrNR'-CCHsOr, 

R«: 

Wasserstoff (H), 

20 

Alkyl, besonders Ciwi-AlkyI, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, Iso- 
Butyl, sec-Butyl und terL-Butyl, bevorzugt Methyl und Ethyl, besonders bevor- 
zugt Methyl, 

25 - Allcylphenyl, besonders C7-4o-AII<ylphenyl, wie 2-Methylphenyi, 3-MethyIphenyl, 4- 
Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethyiphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4- 
Dlmethylphenyl, 3,5-Dlmethylphenyl, 2-, 3-, 4-Noni^phenyl, 2-, 3-, 4-Decylphenyl, 
2,3-, 2,4-, 2.5-, 3,4-, 3,5-Dinonylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4- und 3,5-Didecyl- 
pihenyl, 

30 >^ 

CHz. CHR^ Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder NR^, bevorzugt CH2, NH und 0, 

J: 

35 - eine ganze Zahl von 1 bis 4 (1 , 2, 3 Oder 4), bevorzugt 1 und 2, und 
Ic 

eine ganze Zahl von 1 bis 4 (1 , 2, 3 oder 4), bevorzugt 1 und 2. 

40 Als Aminierungsmittel bel der hydrierenden Aminierung des Bio-Ethanols in Qegenwart 
von Wasserstoff k6nnen sovrahi Ammoniak als auch primSre oder sekundSre, aliphati- 
sche Oder cydoaliphatische oder aromatische Anrdne eingesetzt werden. 
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Bei Verwendung von Ammoniak ais Aminierungsmittel wird die alkoholische Hydro- 
xylgruppe zunSchst in die primSre Aminogruppen (-NH2) umgewandelt. Das so gebilde- 
te primare Ethylamin kann mit weiterem Ethanol zu dem entsprechenden sekundaren 

5 Amin (Dlethylamin) und dieses wiederum mit weiterem Alkohol zu dem entsprechen- 
den tertiaren Amin (Triethylamin) reagieren. Je nacii Zusammensetzung des Reakti- 
onsansatzes oder des Eduktstroms (bei kontinuierlicher Falinweise) und je nacfi den 
angewandten Reaktionsbedingungen - Druck. Temperatur, Katalysator, Reaktionszeit 
(Katalysatorbelastung) - lassen sich auf diese Weise je nach Wunsch bevorzugt prima- 

1 0 re, sekundare oder tertiare Etiiylamine darstellen. 

Ebenso wie Ammoniak lassen sich primare oder sekundare Amine als Aminierungsmit- 
tel verwenden. 

1 5 Bevorzugt werden diese Aminiemngsmittel zur Herstellung unsymmetrisch substituier- 
ter Di- oder Trialkylamine, wie Ethyldiisopropylamin und Ethyldicyclohexylamin ver- 
wendet. 

Beispielsweise werden die folgenden IVIono- und Dialkylamine als Aminierungsmittel 
20 venwendet: IVIethylamin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, n-Propylamin, Di-n- 
propyl-amin, iso-PropylamIn, Di-isopropyl-amin, Isopropylethylamln, n-Butylamin, Di-n- 
Butylamln, s-ButylamIn, Di-s-Butylamin, iso-Butylamin, n-PentylamIn, s-Pentylamin, 
iso-Pentylamln, n-Hexylamin, s-HexylamIn, Iso-Hexylamin, CyclohexylamIn, Anilin, To- 
luidin, Piperidin, Morpholin und Pyrrolidin. 

25 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren besonders bevorzugt hergestellte Amine sind 
zum Beispiel Monoethylamin (aus Ethanol und Ammoniak), Diethylamin (aus Ethanol 
und Monoethylamin), Triethylamin (aus Ethanol und Diethylamin), Mono-ZDiVTriethyl- 
amin-Gemlsch (aus Ethanol und Ammoniak) und Dimethylethylamin (aus Ethanol und 
30 >Qimethylamin). 
> 

Das Aminierungsmittel kann bezuglich der zu aminierenden alkoholischen Hydroxyl- 
gmppe in stochiometrlschen, unler- oder Qberst6chiometrischen Mengen eingesetzt 
werden. 

35 

Bevorzugt wird im Falle der Aminlemng mit primaren oder sekundaren Aminen das 
Amin in ca. stSchiometrischer Menge oder geringfOgig uberstochiometrischer Menge 
pro Mol alkoholischer Hydroxylgaippe eingesetzt 

40 Speziell Ammoniak wird im allgemelnen mit einem 1 ,5 bis 250-fachen. bevorzugt 2 bis 
100-fachen, Insbesondere 2 bis 10-fachen molaren Oberschuss pro Mol umzusetzen- 
der alkoholischer Hydroxylgruppe eIngesetzL 
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Hohere Uberschusse sowohl an Ammoniak als auch an prim§ren Oder sekund§ren 
Aminen sind moglich. 

5 Das erf indungsgemaBe Verfahren lasst sich diskontinuierlich Oder bevorzugt kontinu- 
ierlich wie f olgt durchfuhren, wobei der Katalysator bevorzugt als Festbett im Reaklor 
angeordnet ist. 

Die Ausfuhrungsform als Wirbelbettreaktion mit in auf- und abwirbelnder Bewegung be- 
findlichem Kataiysatormaterial ist jedoch ebenfalls moglich. 

10 

Die Aminierung kann in der Flussigphase Oder in der Gasphase durcligefuhrt werden. 
Bevorzugt ist das Festbettverfaliren in der Gasphase. 

Belm Arbeiten in der Flussigphase leitet man den die Edukte (Alkohol plus Ammoniak 
1 5 Oder Amin) simuKan in f lussiger Phase bei DrQcken von im allgemeinen 5 bis 30 MPa (50- 
300 bar), bevorzugt 5 bis 25 MPa, besonders bevorzugt 15 bis 25 MPa, und Temperatu- 
ren von im allgemeinen 80 bis 300°C, bevorzugt 120 bis 270°C, besonders bevorzugt 
130 bis 250*'C, insbesondere 170 bis 230**C, inWusive Wasserstoff Qber den Katalysator, 
der sich ubiicherweise in einem bevorzugt von auBen beheizten Festbettreaktor befin- 
20 det. Es ist dabe! sowohl eine Rieselfahnveise als auch eine Sumpffahnveise m5glich. Die 
Katalysatorbelastung liegt im allgemeinen im Bereich von 0,05 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 2, 
besonders bevorzugt 0,2 bis 0,6, kg Alkohol pro Liter Katalysator (SdiQttvolumen) und 
Stunde. Gegebenenfalls kann eine Verdunnung der Edukte mit einem geelgneten L6- 
sungsmittel, wie Tetrahydrofuran, Dioxan. N-Methylpyrrolidon Oder Ethylenglykoldime- 
25 thylether, erfolgen. Es ist zweckmaBig, die Reaktanden bereits vor der Zufuhmng in 
das ReaktionsgefaB zu enwarmen, und zwar bevorzugt auf die Reaktionstemperatur. 

Beim Art)elten in der Gasphase werden die gasfdmnigen Edukte (Alkohol plus Ammoniak 
Oder Amln) in einem zur Verdampfung ausreichend groB gewahlten Gasstrom, bevorzugt 
30 >^asserstoff. bei Drucken von Im allgemeinen 0,1 bis 40 MPa (1 bis 400 bar), bevorzugt 
>^ 0,1 bis 10 MPa, besonders bevorzugt 0,1 bis 7 MPa, in Gegenwart von Wasserstoff Qber 
den Katalysator geleitet Die Temperaturen fiir die Aminiemng betragen im allgemeinen 
' 80 bis 300°C, bevorzugt 120 bis 270°C, besonders bevorzugt 160 bis 250^C. Es ist 
dabei sowohl eine AnstrGmung des Katal^torfesbetts von oben als auch von unten 
35 moglich. Den erforderllchen Gasstrom erhalt man bevorzugt durch eine Kreisgasfahnwei- 
se. 

Die Katalysatorbelastung liegt im allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 2, bevorzugt 0,05 
bis 0,5, kg Alkohol pro liter Katalysator (SchOttvolumen) und Stunde. 

40 Der Wasserstoff wird der Reaktion im allgemeinen in einer Menge von 5 bis 400 1, be- 
vorzugt in einer Menge von 50 bis 200 1 pro Mol Alkoholkomponente zugefuhrt, wobei 
die Literangaben jeweils auf Nonmalbedingungen umgerechnet wurden (S.T.P.). 
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Sowohl beim Arbeiten In der RQssigphase als auch beim Arbeiten in der Gasphase Ist 
die Anwendung hoherer Temperaturen und hoherer Gesamtdrucke moglich. DerDruck 
im ReaktionsgefaB. welcher sich aus der Summe der PartlaldrQcke des Aminlerungs- 
5 mittels. des Alkohols und der gebildeten Reaklionsprodukte sowie ggf. des mltverwen- 
deten Ldsungsmittels bei den angegebenen Temperaturen ergibt. wird zweckmaBiger- 
weise dutch Aufpressen von Wasserstoff auf den gewQnschten Reaktlonsdruck erhSht 

Sowohl beim kontinuierlichen Arbeiten in der RQssigphase als auch beim kontinuierli- 
10 Chen Arbeiten in der Gasphase kann das uberschussige Aminlerungsmittel zusammen 
mit dem Wasserstoff im Kreis gefQhrt werden. 

ist der Katalysator ais Festbett angeordnet. kann es fur die Seiektivitat der Reaktion 
vorteilhaft sein. die Katalysatorfomfikorper im Reaktor mit inerten FQIIkorpem zu vemii- 
15 schen sie sozusagen zu "verdunnen'. Der Anteil der FQIIkorper in solchen Katalysator- 
zubereitungen kann 20 bis 80. besonders 30 bis 60 und Insbesonders 40 bis 50 Volu- 
menteile betragen. 

Das Im Zuge der Umsetzung geblldete Reaktionswasser Oeweils ein Mol pro Moi um- 
20 gesetzte Alkoholgruppe) wirkt sich Im allgemeinen auf den Umsetzungsgrad. die Reak- 
tionsgeschwindigkeit, die Seiektivitat und die Katalysatorstandzeit nicht storend aus 
und wird deshalb zweckmaSigero/eise erst bei der Aufarbeltung des Reakdonsproduk- 
tes aus diesem entfemt, z.B. destlilativ. 

25 Aus dem ReakUonsaustrag werden. nachdem dieser zweckm§Bigerweise entspannt 
worden ist. das QberschQssige Aminierungsmittel und der Wasserstoff entfemt und die 
erhaltenen Aminierungsprodukte (Ethylamine) dutch Destination bzw. Rektifikation, 
Russigextraktion oder Kristallisation gereinigt Das flberschOsslge Aminierungsmittel 
und der Wasserstoff werden vorteilhaft wieder in die Reaktionszone zurOckgefQhrt. Das 

30 ^lelche gilt fOr die eventuell nteht vollstSndig umgesetzten Alkohol. 
■\ 

- Die unter Anwendung des erfindungsgemaBen Vetfahrens hergestellten Amine eignen 
sich u. a. als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Kraftstoffadditiven 
(US-A-3.275.554; DE-A-21 25 039 und DE-A-36 11 230). Tensiden. Arznei- und Pflan- 
35 zenschutzmitteln. Hfirtem fQr Epoxyharze. Katalysatoren fQr Polyurethane. Zwischen- 
produkte zur Herstellung quatemSrer Ammoniumverbindungen. Welchmachem, Korro- 
sionslnhibitoren. Kunstharzen. lonenaustauschem.Texlilhilfsmitteln. Farbstoffen. Vul- 
kanlsationsbeschleunlgem und/oder Emulgatoren. 
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Beispiele 

I) Aminierung von Bio-Ethanol und erfindungsgemaB vorbehandeltefn Bio-Ethanol 
5 mit Ammoniak 

Beim Einsatz von Bio-Ethanol mit 0,5 - 2 ppm Schwefelgehalt zur Synthase von Ethy- 
laminen (Mono-, Di- und Triethylamin) durch Umsetzung mit Ammonialc bei 150-250°C 
und 60 bar an einem Aminierungs-Katalysator (3,4 Gew.-% Cu, 8.3 Gew.-% Co, 
10 8,3 Gew.-% Ni getragert auf gamma-AlaOa) wurde eine deutlich schnellere Katalysator- 
desaictivierung festgestellt, als dies bei Einsatz von synthetischem Ethanol mit 
< 0,1 ppm Schwefelgehalt der Fall Ist. 

Auf Ausbauproben des desaktivierten Synthesekatalysators nach Einsatz von Bio- 
1 5 Ethanol wurde ein deutlich erhdhter Schwefelgehalt gemessen: 





frisch 


Ausbau 


S-Gehalt/ppm 


25 


670 



Die Bestimmung des S-Gehalts im Ein- und Austrag erfolgte (in alien Beispielen) cou- 
lometrisch (DIN 51400 Tell 7) mit einer Nachweisgrenze von 2 ppm. 

20 

In dem bei der Aminlemng venwendeten Bio-Ethanol-Feed wurden 0.5-2 ppm Schwefel 
detektiert. Genauere Analysen ergaben, dass eine typische organische Schwefelver- 
bindung im Bio-Ethanol Dimethylsulfid ist Daneben slnd Sutfat-Schwefelspezies sowie 
gegebenenfalls weitere organische Schwefelspezies, wie z.B. C2.io-Dialkylsulfide, C2.10* 
25 Dialkylsulf oxide, 3-Methylthio-1 -propanol und/oder S-haltige Amlnosfiuren, Im Bio- 
Ethanol enthatten. 

vPas Belspiel zeigt, dass die im Bio-Ethanol enthaltenen Schwefel-Verbindungen, ins- 
besondere die organischen Schwefelverbindungen, insbesondere Dimethylsulfid, zu 
30 einer beschleunigten Katalysatordesaktivierung gefuhrt haben. 

11) ErfindungsgemSBe Behandlung von Bio-Ethanol durch In-Kontakt-Bringen mit 
eInem Adsorber 

35 Herstellung von Ag-Zeolithen 

Belspiel 1 : Pulver-Ag-Zeollth 

Eine AgNOg-LSsung (7,71 g AgNOa in Wasser, 200 ml gesamt) wurde in einem Be- 
40 cherglas vorgelegt, der Zeolrth (ZSM-5, 200 g. molares SI0a^Al20rVerhaitnis = 40-48, 
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Na-Form) unter Riihren langsam dazu gegeben und bei Raumtemperatur 2 h gerOhrt 
Dann wurde der Adsorber Qber einen Faltenfilter filtriert. Danach wurde der Adsorber 
16 h bei 120»C im dunklen Trockensohrank getrocknet. Der Adsorber enthielt 
2,1 Gew.-% Ag (bezogen auf die Gesamtmasse der Adsorbers). 

Beispiel 2: Formk6rper-Ag-Zeolith 

Eine AgNOrLosung (22,4 g in Wasser, 100 ml gesamt) wurde in einem Becfierglas 
vorgelegt. Der Zeolith (65 g Molsieb 13X in Form von Kugeln mit 2,7 mm Durchmesser, 
molares SiOa/AlzOa-Verhaitnis = 2, Na-Form) wurde in der Apparatur vorgelegt. Nun 
wurden 400 ml Wasser elngefQIit und bei Raumtemperatur In einer kontinuierlichen 
Aniage im Kreisiauf gepumpt Die Ag-Nitrat-L6sung wurde in 1 h zugetropfL Nun wurde 
Qber Naclit (23 h) im Kreisiauf gepumpt. Danacli wurde der Adsorber mit 12 Uter voll- 
entsalztem Wasser Nitrat-frei abgewaschen und ansclilieBend bei 120°C Qber Nacht 
im dunklen Trockensclitank getrocknet. Der Adsorber enthielt 15,9 Gew.-% Ag (bezo- 
gen auf die Gesamtmasse der Adsorbers). 

Belspiele A 

Alio ppm-Angaben in diesem Dokument beziehen sich auf das Gewicht. 

Zur Testung der Entschwefeiung wurde jewells 1 0 g des Adsorbers (vgl. die folgende 
Tabelle) In elnem Trockensohrank bei 150»C Qber Nacht zur Entfemung adsorbierten 
Wassers ausgehelzt. Nach dem Erkaiten des Feststoffs wurde er aus dem Trocken- 
sohrank entnommen und mit 300 ml Ethanol (Ethanol absolut. > 99.8 %, Quelle: Riedel 
de Ha§n) Qbergossen. Dem Ethanol waren ca. 17 ppm Dimethylsulfid (entspricht ca. 
9 ppm Schwefel) zugegeben. da In Vorversuchen gefunden wurde, dass Dimethylsulfid 
eine fQr die In Bio-Ethanol enthaltenen organlschen Schwefelverblndungen reprfisenta- 
tive Schwefelverbindung ist 

■^Der Ag/ZSM-5-Adsorber wurde hergestellt durch lonenaustausch des Na-ZSM-5 mit 
,einer wSssrigen AgNOs-Ldsung (50 g ZSM.5, 1,94 g AgNOa. 50 ml TranWSsung). Da- 
bei wurde ein kommerziell verfugbarer ZSM-5 (molares SiOa/AlaOa Verhfiltnis = 40-48. 
Na-Fom), ALSI-PENTA®) verwendeL Der Katalysator wurde anschlieBend bei 120»C 
getrocknet. 

Der Ag/SiOr Adsorber wurde hergestellt durch TrSnkung von Si02 (BET ca. 170 m%, 
NaaO-Gehalt 0.4 Gew.-%) mit einer wassrigen AgNOa-LSsung (40 g Si02, 1 ,6 g 
AgNOa, 58 mi Trfinklosung). Der Katalysator wurde anschlieBend bei 120"C getrocknet 
und bei 500''C caldniert. 
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Der Ag/AlaOs-Adsorber wurde hergestellt durch TrSnkung von gamnia-Al203 (BET ca. 
220 m%) mit einer wassrigen AgNOg-Losung (40 g AI2O3, 1,6 g AgNOa, 40 ml TrSnklo- 
sung). Der Katalysator wurde anschlieBend bei 120 ""C getrocknet und bei SOO'^C calci- 
niert. 

5 

Die Ethanol/Adsorber-Suspension wurde in einen 4-Hals-Glaskolben Qberfiihrt, in den 
fur ca. 5 Min. Stickstoff zur Inertisierung eingeleitet wurde. AnschlieBend wurde der 
Kolben verschlossen und die Suspension fur 5 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach 
dem Versuch wurde der Adsorber uber einen Faltenfilter filtriert. Vom Flltrat und ggf. 
1 0 auch vom Adsorber wurde der Schwef elgehalt coulometrisch bestimmt: 





S-Gehalte / ppm 


Adsorber 


Eintrag 


Austrag 


Adsorber 
frisch 


beladener Ad- 
sorber 


Ag/ZSM-5 


9 


<2 


25 


230 


ZSM-5 


9 


4 


n.b. 


n.b. 


Ag/AfeOa 


9 


2 


n.b. 


n.b. 


Ag/Si02 


9 


4 


n.b. 


n.b. 



(n.b. = nicht bestimmt) 



15 Die Tabelle zeigt, dass insbesondere der Silber-beladene Zeolith in der Lage war, den 
Schwefelgehalt auf Werte unterhalb der Nachweisgrenze (= 2 ppm) abzusenken. 

Auch nach dreimaligem Einsatz derselben Ag/ZSM-5-Probe wurde nach Versuchs- 
durchf Qhrung < 2 ppm Schwefel Im Ethanol detektierL 

20 

Auch be! den Adsorbern, bei denen Silber auf andere Trager wie AlaOs oder SiOa auf- 
gebracht wurde, konnte eine Entschwefelung festgestellt werden. Auch der undotierte 

^eolith fuhrte zu einer gewissen Schwefelabreicherung aus dem Ethanol. Das beste 

_ Resultat wurde am silberdotierten Zeolithen erhalten. 

25 

' Auch sonstige Materialien, wie Cu/ZnO/Al203-Kataly8atoren oder Nl-Katalysatoren, 
waren fur die S-Entfernung aus Blo-Ethanol geeignet, aber weniger gut als der Sllber- 
dotierte Zeolith, selbst dann, wenn be! erhdhter Temperatur und unter Zugabe von 
Wasserstoff gearbeitet wurde. 
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Beispiele B 
Beispiet B1 

5 

Zur Testung der Entschwefelung wurde 20 g des pulverformigen Adsorbers Ag-ZSM5, 
2,1 Gew.-% Ag verwendet (siehe Beispiel 1) und mit 300 ml Ethanol (Ethanol absolut, 
> 99,8 %, Quelle: Riedel de Haen) ubergossen. Dem Ethanol waren ca. 175 ppm Di- 
methylsulfid (> 99 %, Merck) (entspricht ca. 90 ppm Schwefel) zugegeben, da in 

1 0 Vorversuchen gef unden wurde, dass Dimethylsulfid eine f Qr die in Bio-Etiianol 

enthaltenen organischen Sohwefelverbindungisn reprSsentative Schwefelverbindung 
1st. Die Ethanol/Adsorber-Suspension wurde in einen geschlossenen 4-Hals-Glas- 
kolben uberfuhrt Die Suspension wurde bei Raumtemperatur und Normaldruck 
geruhrt. Nach dem Versuch wurde der Adsorber Qber einen Faltenfilter f iltriert. Vom 

1 5 Eintrag, Filtrat und ggf. auch vom Adsorber wurde der Schwef elgehalt coulometrisch 
bestimmt Dieselbe Ag-ZSM5-Probe wurde noch dreimal eingesetzt 



Einsatz 


Verweilzeit 


Eintrag 


Austrag 


Beladener Adsorber 




Stunden 


Sppm 


Sppm 


S ppm 


1 


5 


84 


<2 


1300 


2 


24 


84 


<2 


2800 


3 


24 


95 


10 


4600 


4 


24 


97 


29 


5900 



Beispiel B2 

20 

Zur Testung der Entschwefelung wurde pulverfomiige Entschwefelungsmaterialien mit 
300 ml Etiianol (Etiianol absolut, > 99,8 %, Riedel de Haen) ubergossen. Dem Ethanol 
waren ca. 175 ppm Dimethylsulfid (> 99 %, Merck) (entspricht ca. 90 ppm Schwefel) 
^gegeben. Die Ethanol/Adsorber-Suspension wurde in einen geschlossenen 4-Hals- 
25 ^Glaskolben uberfuhrt Die Suspension wurde bei Raumtemperatur und Normaldaick fOr 
24 Stunden gerQhrt Nach dem Versuch wurde der Adsorber Qber einen Faltenfilter 
filtriert Vom Eintrag, RItrat und ggf. auch vom Adsorber wurde der Schwefelgehalt 
coulometrisch bestimmt 
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Adsorber 


Adsorber 
Gew.-% 


Bntrag 
Sppm 


Austrag 
Sppm 


Beladener 

Adsorber 

Sppm 


40 CuO/40 ZnO/20 AI2O3, 
• in Gew.-% 


8.5 


84 


64 


22 


17NiO/15SiOa/ 

5 AI2O3/ 5 ZxOz, in Gew.-% 


8,5 


95 


58 


9 


5 Gew.-% Pd/C 


2,5 


100 


39 


2300 


2. Einsatz des Pd/C-Adsorbers 




97 


60 


3000 



Die Materialien CuO-ZnO/Al203 und NiO/Si02^Al203/Zr02 sind fur die Entschwefelung 
geeignet, aber weniger gut als z.B. ein Silber-dotierter Zeolith, selbst dann, wenn be! 
5 eriiohter Temperatur und unter Zugabe von Wasserstoff gearbeitet wurde. Wird Palla- 
dium auf Kohle eingesetzt, wird Schwefel aus Ethanol aufgenommen. 

BeispielBS 

10 Zur Testung des Adsorbers wurde eine kontinuierliche Festbettanlage mit einem 6e- 
samtvolumen von 1 92 ml mit 80,5 g Ag-13X Kugein (15,9 Gew.-% Ag. 2,7 mm Kugein, 
besohrieben in Beispiel 2) gefullt. Dam Feed Ethanol (Ettianol absolut, > 99,8 %, Rie- 
del de Haen) waren ca. 80 ppm Dimethylsulfid, (> 99 %, Merck) (entspricht ca. 40 ppm 
Schwefel) zugegeben. Das Feed wurde in Sumpffahnveise Qber den Adsorber gefah- 

1 5 ren. Wahrend der Probennahme wurde immer die Probef lasche mit einer Eis/Salz* 
Mischung gekuhit. 





Standzeit 


Kumulierte Belastung 
(ppm Sfg Adsort>er) 


Eintrag 8 ppm 


Austrag 8 ppm 




24 


934 


38 


<2 




V.48 


1623 


41 


<2 




72 




42 


<2 



Die Schwefelbestinimung im Ein- und Austrag erfolgte (in alien Beispielen) coulo- 
20 metrisch (DIN 51 400 Teil 7) mit einer Nachweisgrenze von 2 ppm. 

Beispiel B4 

Zur Testung der Entschwefelung wurde jeweils 4 g des Adsorbers (vgl. die folgende 
25 Tabelle) mit 500 ml Ethanol (Ethanol absolut, > 99,8 %, Riedel de Haen) ubergossen. 
Dem Ethanol waren ca. 390 ppm Dimethylsulfid, (> 99 %, Merck) (entspricht ca. 
200 ppm Schwefel) zugegeben. 
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Die Herstellung des Ag-13X ist beschrieben in Beispiel 1. CBV100 und CBV720 sind 
Zeoiith-Y Systeme. Die Dotierung mit Metallen wurde durch Kationenaustausch analog 
Beispiel 1 durchgefQhrt, hierbel wufden AgNOr bzw. CuNOrLSsungen eingeselzL Der 
CU-CPV720 wuitle anschlleSend bel 450 'C In Na calciniert. 

Die Ethanol/Adsorber-Suspension wurde in einen 4-Hals-Glasl<olben Qberfulirt und fOr 
24 h bei Raumtemperatur drucldos gerOhrt Nach dem Versuch wurde der Adsorber 
uber einen Faltenfilter filtrierL Vom Filtrat und ggf . auch vom Adsorber wurde der 
Scliwefelgehalt coulometrisch bestimmt: 







S-Gehalte/ppm 


Adsorber 


Forni 


Eintrag 


Austrag 


beladener Adsorber 


Kein 




200 


170 




Ag-13X 


Kugein (2,7 mm) 


200 


96 


n.b 


Ag-CBV100 


Pulver 


190 


13 


18000 


Ag-CBV720 


Pulver 


190 


77 


n.b. 


CU-CBV720 


Pulver 


190 


97 


390 



(n.b. = nicht bestimmt) 

Die Tabelle zeigt. dass sowohl Silber-dotierte Zeolithe als auch Kupfer-dotierte Zeolithe 
1 5 in der Lage slnd, Ethanol zu entschwef eln. 

Beispiel 

Verschiedene Icommerzielle Bio-Ethanol Qualitaten wurden untersucht auf ihren 
20 Schwefelgehalt 





Bio- 


Bio- 


Blo- 


Bio- 


Bio- 


Bio- 


Bio- 


Vs. 


E10H1 


EtOH2 


EtOH3 


EtOH4 


EtOH5 


EtOH6 


E10H7 


^Ges.-S 


0.6 


1 


0,6 


8 


2 


49 


2 


(Gew.-ppm) 










0,9 


6 




Sutfat-S 


0,33 


0.43 


0,2 


n.b. 


2 



(Gew.-ppm) ^ 

Ges.-S = Gesamt-Schwefel, coulometrisch bestimntt r«ch DIN 51400 Teil 7 
Gesamt-Schwef el-Gehalte < 2 ppm wurden bestimnrrt nach Wickbold 

25 (DIN EN 41) 

Sulfat-S =Sutfat-Schwefel, ionenchromatographisch bestimmt analog EN IS0 10304-2 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Ethylamins durch Umsetzung von Ethanol mit 
Ammoniak, einem primaren Amin oder einem sekundaren Amin in Gegenwart 
5 von Wasserstoff und eines Heterogenkatalysators, dadurch gekennzeichnet, 

dass man ein biochemisch hergestelltes Ethanol (Bio-Ethanol) einsetzt, in wel- 
chem zuvor durch in-Kontakt-Bringen mit einem Adsorber Schwefel und/oder 
schwefelhaltlge Verbindungen abgereiohert wurden. 

1 0 2. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch zur Herstellung von Mono-, Di- 
und/oderTriethylamin durch Umsetzung des Ethanols mit Ammoniak. 

3. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man ein femnentativ hergestelltes Ethanol einsetzt. 

15 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Ethanol einsetzt, in welchem zuvor durch In-Kontakt-Bringen mit ei- 
nem Adsorber C2.io-Dialkylsulfide, C2-io-DiaIkylsulfoxlde, 3-Methylthio-1-propanol 
und/oder S-haltige Aminosauren abgereiohert wurden. 

20 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Ethanol einsetzt, in welchem zuvor durch in-Kontakt-Bringen mit ei- 
nem Adsorber Dimethylsulfid abgerelchert wurde. 

25 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Adsorber urn ein Kieselgei, ein Aluminiumoxid, einen Zeo- 
lith, eine Aktivkohle oder ein Kohlenstoffmolsieb handelt 

7. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 ^ es sich bei dem Zeolith um einen Zeolith aus der Gruppe naturliche Zeolithe, 

^ Faujastt. X-Zeolith, Y-Zeolith, A-Zeollth, L-Zeollth, ZSM 5-Zeolith, ZSI^ 8-Zeolith. 
ZSM 11 -Zeolith, ZSM 12-Zeolith, Mordenit, beta-Zeolith, Pentasil-Zeolith, Metal 
Organic Frameworks (MOF) und Mischungen hiervon, die ionen-austauschbare 
Kationen aufweisen, handelt. 

35 

8. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Zeolith ein molares Si02/Al20rVerhaltnis im Bereich von 2 bis 
100 aufweisL 

40 9. Verfahren nach einem der drei vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Kationen des Zeoliths ganz oder teilweise gegen Metallkationen 
ausgetauscht sind. 
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1 0. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, 
dass der Adsorber ein Oder mehrere Obergangsmetalle, in elementarer oder kat- 
ionischer Form, aus den Gruppen VIII und/oder IB des Periodensystems enthSlt. 

5 

1 1 . Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Adsorber Silber und/oder Kupfer enthalt. 

12. Verfahren nach elnem der drei vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekehn- 

1 0 zeichnet, dass der Adsorber 0,1 bis 75 Gew.-% des Metalis bzw. der Metalle ent- 

hfilt. 

13. Verfahren nach elnem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das vorherige In-Kontakt-Bringen des Ethanols mit dem Adsorber bei einer 

1 5 Temperatur im Bereloh von 1 0 bis 200 ""C erfolgte. 

1 4. Verfahren nach elnem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das vorherige In-Kontakt-Bringen des Ethanols mit dem Adsorber bei elnem 
Absolutdruck Im Bereich von 1 bis 200 bar erfolgte. 



20 



25 



30 



35 



40 



1 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass durch das vorherige In-Kontakt-Bringen des Ethanols mit dem Adsorber 
Schwefel und/oder schwefelhaltige Verbindungen um ^ 90 Gew.-% (berechnet 
S) abgereichert wurden. 

16. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
durch das vorherige In-Kontakt-Bringen des Ethanols mit dem Adsorber Schwe- 
fel und/oder schwefelhaltige Vertjindungen um 95 Gew.-% (berechnet S) abge- 
reichert wurden. 



p. Verfahren nach einem der Aspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
durch das vorherige In-Kontakt-Bringen des Ethanols mit dem Adsorber Schwe- 
fel und/oder schwefelhaltige Vert^indungen um ^ 98 Gew.-% (berechnet S) abge- 
reichert wurden. 

18. Verfahren nach einem vortiergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass durch das vorherige In-Kontakt-Bringen des Ethanols mit dem Adsort^er 
Schwefel und/oder schwefelhaltige Verijindungen auf < 2 Gew.-ppm (berechnet 
S) abgereichert wurden. 

19. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
durch das vorherige In-Kontakt-Bringen des Ethanols mit dem Adsorber Schwe- 
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fel und/oder schwefelhaltige Verblndungen auf < 1 Gew.-ppm (beredinet S) ab- 
gereichertwurden. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 durch das vorherige In-Kontakt-Bringen des Ethanols mit dem Adsorber Schwe- 

fel und/oder schwefelhaltige Verbindungen auf < 0,1 Gew.-ppm (berechnet S) 
abgereiohert wurden. 

21 . Verfahren nach einenri der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
1 0 dass das vorherige In-Kontakt-Bringen des Ethanols mit dem Adsorber In Abwe- 

senhelt von Wasserstoff durchgefuhrt wurde. 

22. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das eingesetzte Ethanol zuvor in flussiger Phase mit dem Adsorber in Kon- 

1 5 takt gebracht wurde. 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Umsetzung des Ethanols mit Ammoniak, einem primaren Amin 
Oder einem sekundaren Amin bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis SOO'^C 

20 durchfOhrt 

24. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die Umsetzung des Ethanols mit Ammoniak, einem primaren Amin 
Oder einem sekundaren Amin in der Flussigphase bei Drucken im Bereich von 5 

25 bis 30 MPa Oder in der Gasphase bei DrCicken im Bereich von 0,1 bis 40 MPa 

durchfOhrt 

25. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,. dadurch gekennzeichnet, 
dass man fur die Umsetzung des Ethanols mit Ammoniak, einem primaren Amin 

30 . Oder einem sekundaren Amin als Heterogenkatalysator einen Hydrier-ZDehydrier- 
^ katalysator einsetzt, der ein Metal! der Gruppe VIII und/oder IB des Perlodensys- 
tems enth&lt. 
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Anmeldung nIcht kollidlert sondem nur zum Verstftndnls des der 
Erfindung zugmndeliegenden Prlnzlps Oder der ttir zugrundaUegenden 
Theoile angegeben (sf 

"X" VerOffentSchung von besondeier Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dleser VerflffentBchung nteht als neu Oder auf 
erfinderlscher Tdl^keit beruhend betrachtet werden 

'Y* VerSffentnchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf ertinderischer Tdligkell beruhend betrachtet 
werden, wenn die Vereffentllchung ma elner Oder mehreren andOien 
Verdffenttk;hungen dleser ICategode In Verbindung gebFacht wild und 
dese Verbindung fOr einen Fachmann naheliegendlst 

*&" Ver5ffentilchung, die MBglled deiselben PatentfamiDe 1st 
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